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(57) Abstract: The invention relates to graft 
polymers or copolymers of structure type 
(S2) ra (S4) m (I), wherein (BJ to (B b ) mean identical or 

different base polymer chains, optionally 
j I (I) with free valencies for forming a cross-linked 

structure; Z* to 7^ mean identical or different 
central units, optionally with free valencies for 
forming a cross-linked structure; (Si) to (S 4 ) 
mean identical or different polar or non-polar side chains; m = 1 - 10 and n means a whole number from 0 to 5000 and the structure 
is saturated with any end groups, characterised in that the central unit Z^ to Z^ represents an aminoplast central unit based on a 
melamine formaldehyde or urea formaldehyde resin. 

(57) Zusammenfassung: Beschrieben werden Pfropfpolymere oder -copolymere des Strukturtyps, worin (Ba) bis (B b ) gleiche oder 
voneinander verschiedene Basis- oder Grundpolymerketten, gegebenenfalls mit freien Valenzen zur Ausbildung einer vemetzten 
Struktur, Z« bis Z* gleiche oder voneinander verschiedene Zentraleinheiten, gegebenenfalls mit freien Valenzen zur Ausbildung 
einer vemetzten Struktur, (SO bis (S 4 ) gleiche oder voneinander verschiedene polare oder unpolare Seitenketten; m = 1 - 10 und n 
eine ganze Zahl von 0 bis 5000 bedeuten und die Struktur durch beliebige Endgruppen abgesattigt ist, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Zentraleinheit Z^ bis Zz eine Aminoplast-Zentraleinheit auf der Basis eines Melamin-Fbrmaldehyd- oder Harnstoff-Formaldehyd- 
Harzes darstellt 
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Pf ropfpolymere oder -copolymere 
Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Pf ropfpolymere oder -copolymere, wel- 
che eine Aminoplast-Zentraleinheit enthalten. 

Pfropfpolymere (Graft Polymers) bestehen im allgemeinen aus 
einer Hauptkette und "aufgepfropften" Nebenketten. Pfropf co- 
polymere enthalten in der Hauptkette zwei oder mehrere Basis- 
oder Gnandpolymer-Binheiten, auf die davon strukturell ver- 
schiedene Seitenketten aufgepfropft sind. Art, Anzahl und 
. Lange der aufgepfropften Seitenketten bestirnmen ira wesentli- 
cben die Merkmale dieser Stoffgruppe. Die Seitenketten konnen 
an die funktionellen Gruppen der Hauptkette gekoppelt sein, 
wobei eine oder mehrere Verzweigungen entstehen konnen. 



0 
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Die Pfropfpolymere oder -copolymere kdnnen nach einem Veffah- 
ren hergestellt werden, bei dem auf einer bereits makromole- 
kular vorliegenden Verbindung die Polymerisation unter Ein- 
satz eines anders gearteten Polymers fortgesetzt wird, wobei 
dessen Molekule auf die Kette des Makromolekuls als Seiten- 
kette aufgepfropft werden. Man kann beispielsweise in die 
Hauptkette eine funktionelle Gruppe einfuhren, so dass auf 
etwa 25 bis 100 Monomere eine solche Gruppe entfallt. Die 
funktionelle Gruppe kann gegebenenfalls weiter umgewandelt 
werden, so dass an ihr-eine Polymerisation von Monomeiren, die 
die endgultige Seitenkette bilden, erfolgen kann. 



Pfropfpolymere und -copolymere werden auf den vers chiedens ten 
Anwendungsgebieten eingesetzt, z.B. in Bindemittelsystetnen 
fur Farben und Lacke als Netzmittel und Haf tvermittler . Bin 
wesentliches Merkmal ist die "lineare" Hauptkette, die mit 
funktionellen Gruppen ausgerustet ist, an die die Seitenket- 
ten angehangt werden kdnnen. 

Bin Oberblick uber diese Substanzklasse ist zu f inden in 
IUPAC - Inf. Bull Nr. 30 (1967, S. 27). 

Im allgemeinen sind die erf indungsgemaSen Pfropfpolymere oder 
-copolymere vom Strukturtyp 

(S2)m (S^ra 

.'I 
(SO*- [-Z x - (B a ) Jn-Zy- (Bb) -Z z (S 3 ) m 

worin (B a ) bis (B b ) gleiche oder voneinander verschiedene Ba- 
sis- oder Grundpolymerketten, gegebenenfalls mit freien Va- 
lenzen zur Ausbildung einer vernetzten Struktur; Z x bis Z 2 
gleiche oder voneinander verschiedene Zentraleinheiten, gege- 
benenfalls mit freien Valenzen zur Ausbildung einer vernetz- 
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ten Struktur; (Sx) bis (S 4 ) gleiche oder voneinander verschie- 
dene polare oder unpolare Seitenketten; m = 1 bis 10, vor- 
zugsweise 2 bis 6, insbesondere 2 bis 4 und n eine ganze Zahl 
von 0 bis 5000 bedeuten und die Struktur durch beliebige End- 
gruppen abges&ttigt ist. 

Die Anwendung dieser Stof fgruppe ist sehr vielseitig, wobei 
die Moglichkeit zur Modif izierung der Pfropf polymer e oder 
-copolymere nicht auf den Einsatz in Hochpolymeren beschr§nkt 
ist, sondern die .entstehenden Produkte such durchaus noch in 
Wasser oder in L6sungsmitteln losliche Polymere sein k6nnen. 
Die Hauptkette des Pfropfpolymers oder -copolymers ist im we- 
sentlichen ein lineares Molekul. Dieses wird dadurch erzeugt, 
dass mindestens ein bifunktionelles Molekul polymerisiert 
oder polykondensiert wird, z.B. ein Diisocyanat, ein Diester, 
eine Dicarbonsaure, ein Dicarbonsaure -Anhydr id, ein Diol, ein 
Lacton, ein Lactam, oder eine andere bifunktionelle Verb in - 
dung aus der Gruppe der Silane oder Siloxane. 

Im einfachsten Fall sind die n Seitenketten" die unterschied- 
lichen endstandigen Gruppen (terminierende Endgruppen) . Bei 
Pfropfpolymeren oder -copolymeren mit einem sehr hohen Mole- 
kulargewicht reicht aber die Modif izierung uber die Endgrup- 
pen nicht aus, um" die molekularen Eigenschaf ten dieser Pro- 
dukte wesentlich zu andern. Dies ist nur bei relativ geringen 
Molekulargewichten zu erwarten, z.B. von 10.000 bis 100.000 
Dalton. Bei hohermolekularen Pfropfpolymeren oder -copoly- 
meren ist die Einf ugung von funktionellen Gruppen notwendig. 

Die Herstellung der Pfropfpolymeren oder -copolymeren kann 
auf herkSmmliche Art und Weise erfolgen, z.B. in Losemitteln, 
in Wasser oder durch eine direkte Umsetzung der "Bausteine" 
mit oder ohne Hilf e eines Katalysators . 
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Alle diese Umsetzungen sind relativ aufwendig und weisen fol- 
gende Nachteile auf: 

Die Einffthrung von Seitenketten mit funktionellen Gruppen iBt 
im allgemeinen nicht einfach, da bei Zugabe der Seitenketten- 
molekule am Anfang entweder eine Quervernetzung stattf indet 
und damit kein Pfropfpolymer entsteht oder bei Zugabe nach 
der Ausbildung des linearen Grundgeriistes die notwendige Re- 
aktionsf ahigkeit -mit-der Seitenkette fehlt. Meist wird daher 
auf ein aufwendiges zwei- oder mehrstufiges Verfahren ausge- 
wichen, bei dem erst z.B. durch "Anoxidation" einer PE-Basis- 
polymerkette die notwendigen Reaktionszentren geschaffen wer- 
den milssen, an die dann eine Seitenkette angeh&ngt werden 
kann. 

Weiterhin hat die Herstellung der Pf ropfpolymere nach her- 
kommlichen Verfahren den Nachteil, dass die Seitenketten bei 
radikalischer oder strahlungsinduzierter Polymerisation nur 
eine statistische Verteilung auf weisen. 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, dass man einen Teil 
dieser Nachteile umgehen kann, wenn die uberwiegend linearen 
Pf ropfpolymere oder -copolymere Aminoplast-Zentraleinheiten 
enthalten. Dies ist umso uberraschender, als diese Substanzen 
normalerweise unter Saurekatalyse mit anderen funktionellen 
Gruppen mit. aktivem Wasserstoff , wie Alkoholen, Thiol en, Car- 
bonsaurn, Saureamiden, Carbamaten usw. reagieren und Oligome- 
re und/oder Polymere dreidimensional vernetzen. Aus diesem 
Grund werden diese Materialien in einer Vielzahl von Anwen- 
dungen als "Vernetzungskomponenten" oder "Harter" z.B. in Be- 
schichtungsmassen, eingesetzt. Uberraschenderweise wurde aber 
gefunden, dass sich diese Aminoplast-Zentraleinheiten trotz- 
dem zur Herstellung flberwiegend linearer Propfpolymerer oder 
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-copolymerer einsetzen lassen (Die Angabe "tiberwiegend line- 
ar" bezieht sich dabei def initionsgemaS auf das Grundpoly- 
mer) • 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Pf ropfpolymere oder 
-copolymere bereitzustellen, die im wesentlichen linear sind 
und nur unter bestimmten Umst&nden vernetzt werden k&nnen. 
Weiterhin sollen uberwiegend lineare Grundpolymere bereitge- 
stellt werden, die durcii Einbau von variablen Seitenketten 
einfach und gezielt jaaodif iziert werden kdnnen. 

Diese Aufgabe wird erf indungsgemas durch die Bereitstellung 
von Pfropf polymer en oder -copolymeren des eingangs def inier- 
ten Typs gelost, die dadurch gekennzeichnet sind, dass die 
Zentraleinheit (Zx) bis (Zz) eine Aminoplast-Zentraleinheit 
auf der Basis eines Melamin-Formaldehyd- oder Harnstof f -Form- 
aldehyd-Harzes darstellt . 

Aus den EP-A-830 409, EP-A-835 251, EP-A-859 755 sowie in den 
US-A-5, 627,232, 5,629,373 und 5,627,232 sind Beispiele f\ir 
uberwiegend lineare Pfropf copolymere bekannt. 

In diesen Patent schrif ten ist die Umsetzung einer Aminoplast- 
Zentraleinheit mit einem Alkylenoxid- Polymer (z.B. einem Po- 
lyethylenglykol) beschrieben, wobei ein Copolymer erhalten 
wird. Ein solches Copolymer enthalt, an die Aminoplast-Zen- 
traleinheit gebunden, eine nicht-funktionelle Seitenkette der 
Formel (R0) p , wbbei R Wasserstoff, eine Alkylgruppe mit 1 bis 
4 Kohlenstof fatomen oder eine Acylgruppe mit 1 bis 4 Kohl en - 
stoffatomen und p eine positive Zahl darstellt, die gleich 
der freien Valenz der Aminoplast-Zentraleinheit minus 2 ist. 
Die erhaltenen Pf ropfpolymere sind im allgemeinen wasserlos- 
lich. Es besteht jedoch die Gefahr, dass bei einer Einfuhrung 
von funktionellen Gruppen eine dreidimensionale Vernetzung 
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auftritt, wodurch das entstehende Polymer wasserunloslich 
wird. 

Die US-A-5,627,232, 5,629,373 und 5,914,373 beschreiben lineare 

(ROp) 
I 

Aminoplast-Ether-Copolymere der Forrnel [- Amp -Roil a # worin der 
zweiwertige Rest Roi eine zweiwertige Alkylenoxy-haltige Gruppe, 
Amp den Skelettrest eines Aminoplastharzes , R Wasserstoff , eine 
Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen und eine Acylgruppe 
mit 1 bis 4 KohlenstofJatoraen, p eine positive Zahl, die der 
freien Valenz von Amp -2 entspricht, RO an Alkyleneinheiten von 
Amp gebunden ist und a eine Zahl groSer als 1 darstellt . 

r. \ j 

Die linearen Aminoplast-Ether-Copolymere konnen in wasserhalti- 
gen Zusammensetzungen oder in Uber zugsmas sen verwendet werden. 
Die linearen Aminoplast-Ether-Copolymere sind wasserloslich und 
konnen gegebenenf alls auch hydrophobe Seitengruppen enthalten. 
Beschrieben wird der Spezialfall eines Pfropfcopolyraers fur den 
Einsatz in wassrigen Systemen und hierfur speziell fur die An- 
wendung als Verdi ckungsmittel . 

Die BP-A-565 924 beschreibt pulverformige Uberzugsmassen mit ei- 
nem Aminoharz auf der Basis von Glycoluril. Die Aminoharz -Ver- 
bindung wird in einem Pulverlack als Harter verwendet. Eine 
Pfropfung ist nicht beschrieben. Die Zentraleinheit wird als 
"cross-linker" bezeichnet, was bedeutet, dass dieses Material im 
Prinzip dafur bekannt ist, andere Monomere kreuz und quer zu 
vernetzten und somit dreidimensionale Netzwerke auf zubauen. Die 
Herstellung von def inierten Pfropf polymer strukturen, die erst 
isoliert und dann als eigenstSndige Additive eingesetzt werden 
konnen, ist nicht beschrieben. 

Die EP-A-320 689 beschreibt nicht- was srige Dispersionen von Mik- 
ropartikeln eines Homopolymers aus Aminoplasst und Polyol- Be- 



WO 02/12363 



PCT/EP01/08940 



- 7 - 

zweckt wird die Herstellung einer Dispersion rait Teilchen einer 
moglichst gleichmaSigen Molekulargewichtsverteilung . Die Amino- 
plast-Polyol-Kondensationsprodukte werden als schwer herstellbar 
- in der gewiinschten Form - beschrieben. Die genaue Struktur des 
resultierenden Polymers ist nicht beschrieben, auch sind keine 
vom Hauptpolymer verschiedene Pfropfungen beschrieben. 

Einen ahnlichen Gegenstand betrifft die EP-B-318 939, welche die 
Basis zur EP-A-22G 689 in einer weniger detaillierten Offenba- 
rung darstellt. Wiederum ist keine Pfropfung erwahnt. 

Die US-A-4,271,277 beschriebt die Verwendung von Glycoluril als 
Harter fur Pulverlacke. Der resultierende gehartete Pulverlack 
ist ein strukturell nicht beschriebenes Homopolymer ohne Pfrop- 
fung, Ziel der Erfindung ist die Verbesserung der Pulverlacke, 
die durch Vernetzung mit Aminoplasten entstehen, durch Zugabe 
von speziellen Katalysatoren. 

Die US-A-4, 229,400 beschreibt Aminoplast/Polyethylenoxid-Homo- 
polymere, bei denen es sich nicht urn Pfropfpolymere handelt.. 
Ziel ist die Herstellung von verbesserten Druckplatten. 

ErfindungsgemaS ist es moglich, die Basis- oder Grundpolymer- 
ketten fiber die Aminoplast-Zentraleinheiten uberwiegend line- 
ar miteinander zu verknfipf en und die Eigenschaf ten des Poly- 
mers durch die Auf pfropfung entsprechender andersartiger Sei- 
tenketten zu modifizieren. Ebenso wie bei den bekannten was- 
serl6slichen Pf ropf copolymer en kann durch eine entsprechende 
Auswahl der Seitenketten die resultierende HLB (hydrophile *■ 
lipophile Bilanz) gezielt eingestellt werden; Ist das Medium, 
fur das das neuartige Pf ropfcopolymer hergestellt wird, Uber- 
wiegend hydrophil, so wird das Grundpolymer ebenfalls aus der 
Klasse der uberwiegend hydrophilen Polymeren ausgewahlt (z.B. 
Polyethylenglykol (PEG) im Beispiel B der US-A-5,267,232) . 
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1st das Einsatzgebiet aber ein vollkommen unpolares Medium, 
wie zum Beispiel ein Polyethylen oder Polypropylen, so wird 
ein iiberwiegend unpolares Basispolymer verwendet, z.B. ein 
langkettiges und endstandiges Diol oder ein Poly e thy lenwachs 
mit endstandigen OH-Gruppen. 

Fur teilweise hydrophile und hydrophobe Systeme lasst sich 
auch ein entsprechend angepasstes Grund- oder Basispolymer 

! . I 

auf der Basis von Polyethylenglykol , Polypropylenglykol , Po- 
ly-Tetrahydrofuran oder Kombinationen bzw. Blockpolymeren 
hiervon einsetzen, das die entsprechenden Polaritaten uber 
das Grund- oder Basispolymer einbringt. 

Vorzugsweise ist die Aminoplast-Zentraleinheit aus Monomeren 
der Formeln 



ROH 2 Q CHjOR 



H 2 C CHjOR 

ROHgC"" "cH 2 OR oder N^N 

_ ^ , ROHaC^CHjOR 
Hamstoff-Pormaldehyd Melamin-Formaldehyd 




CHaOR CH2OR 

.ROHjC Jl 1 .CH^R 
CH2OR CH2OR RO H 2 C' N ^ N N CH 2 OR 

Glycoluril Benzoguanamin 



aufgebaut, worin R eine niedere Alkylgruppe, vorzugsweise ei~ 
ne Methyl- oder Bthylgruppe, darstellt. 

Die Basis- oder Grundpolymerkette (B a ) bis (B c ) stellt vor- 
zugsweise eine Polyalkylen- , z.B. eine Polyethylen- oder Po- 
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lypropylen-; eine Polyoxyalkylen-, z.B. eine Polyoxyethylen- 
oder eine Polyoxy (ethylenbutylen) eine Polyurethan- , eine 
Polyoxyacrylat- Oder -methacrylat , eine Polycarbonat- und/ 
oder eine Polysiloxan-Gruppierung dar. 

Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform hat mindestens eine 
Seitenkette (Si) bis (S 3 ) eine Tensidstruktur mit einem pola- 
ren und einem unpolaren Ende und ist uber eine OH-Gruppe mit 
der Zentraleinheit Z* bis Z z reaktionsf ahig. 

■ . ... j 

In den erf indungsgem&fien Pfropfpolymeren oder -copolymeren 
konnen die Seitengruppen (Si) bis (S 3 ) aus hydrophoben und/ 
oder hydrophilen Seitengruppen ausgewahlt aus einseitig. 
alkylterminierten Polyethylen/Polypropylen-Copolymeren, ge- 
s&ttigten oder ungesattigten C 9 - C 36 -Alkylethoxylaten, 

' ( 

CHa-O-tCHa-CHz-O-lpH, Alk-O- [CH (CH 3 ) CH 2 0-]pH; CH 3 - (CH 2 )nCH==CH- 
(CH 2 )m-CH20H (n, rn, p = 1 bis 500) 




Dodecylpbenolethoxylate 

[ ) = lineare oder verzweigte - C 36 -Reste 
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p-Naphthol 



.0(CH^CH20) n H 



CXCHzCHjO^H 



HOtCHaCHjO), 




Phenylphenol 
abgeleitet sein. 

Vorzugsweise stellt in den Pf r op f polymer en Oder -copolymeren 
n eine ganze Zahl von 1 bis 500, insbesondere von 1 bis 100, 
z.B. von 1 bis 10, dar. 

In den erf indungsgem&Een Pf ropfpolymeren oder -copolymeren 
konnen die Basis- oder Grundpolymerketten (B a ) bis (B b ) im 
wesent lichen polar und die Seitenketten (SO bis (S 4 ) im we- 
sentlichen unpolar sein, oder umgekehrt. Weiterhin konnen die 
erfindungsgem&Sen Pfropfpolymere oder -copolymere in fester 
oder flizssiger Form vorliegen und ihr Molekulargewicht liegt 
zwischen etwa 1000 und 10,000.000, vorzugsweise zwischen etwa 
1000 und 1.000.000. 

Gegenstand der Erf indung ist ferner ein Verfahren zur Her- 
stellung der vorstehend beschriebenen Pfropfpolymere und 
-copolymere, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man die Mo- 
nomere oder Prapolymere in \lblicher Weise, entweder in Ldsung 
in Wasser oder in einem organischen Losemittel, in Emulsion 
oder Suspension oder durch direkte Umsetzung der Komponenten 
in der Masse oder in Pulverform in der Schmelze, durch Poly- 
merisation, Polyaddition, Polycondensation mit oder ohne £a- 
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talysator, vorzugsweise in einem Einstuf enverf ahren , mitein- 
ander umsetzt. 

Durch die M&glichkeit, den HLB-Wert oder die Oberf lachenspan- 
nung des entstehenden Pfropf polymers oder -copolymers durch 
entsprechende Ausw&hl des Basispolymers und der Seitenkette 
gezielt einzustell£n und zu variieren, ergeben sich viele 
verschiedene Anwendungen . 

Gegenstand der Erf indung ist somit auch allgemein die Verwen- 
dung der vorstehend angegebenen Pfropf polymer en oder -copoly- 
meren, entweder gelost in Wasser oder in einem organischen 
Losungsmitte'l, oder aber in reiner flussiger, oder in Pulver- 
form. 

Durch die abstufbare Einstellung der HLB-Bilanz ist ein Ein- 
satz dieser Materialmen z.B. bei der Emulsionspolymerisation 
moglich, urn die Tropf chengroSe zu kontrollieren und zu stabi- 
lisieren und damit das Molekulargewicht zu beeinf lussen. Ge- 
genstand der Erf indung ist also auch die Verwendung der er- 
findungsgemaSen Pf ropfpolymere oder -copolymere als Emulgato- 
ren bei der Emulsionspolymerisation. 

Weiterhin konnen durch Verwendung von Seitenketten mit funk- 
tionellen Gruppen gezielt die gewunschten Eigenschaf ten ver- 
bessert oder vertndert werden. So kann an das Basispolymer 
anstelle v:on rein hydrophoben (oder hydrophilen) Seitenketten 
auch eine hydrophobe (oder hydrophile) Seitenkette mit einer 
zusatzlichen funktionellen Gruppe, wie z.B. einer Amino- oder 
Amido-, einer Nitril- , einer Carbonxyl- Gruppe oder eine Alky- 
lenverbindung usw. aufgepfropft werden. Aminogruppen sind 
u.a. dafur bekanilt , dass sie gut auf Pigment- oder Fullstof f - 
oberflachen aufziehen k6nnen und so eine zusatzliche Disper- 
gier- und/oder Nfetzwirkung aufweisen. Gegenstand der Erf in- 
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dung ist somit auch die Verwendung der erf indungsgemafien 
Pfropfpolymere oder -copolymere als Haf tvermittler zwischen 
anorganischen oder organischen Pigment- und/oder Fullstof f- 
oberflachen und organisfchen Polymermatrices- 

Dafur stehen zwei prinzipielle Moglichkeiten zur Verfugung: 
Entweder wird die anorg&nische Oberflache uber Kupplungsrea r 
gentien so vorbehandelt , dass entsprechende reaktive Gruppen 
fur eine Verbindung zura Pf ropf copolymer bereitstehen, oder es 
wird z.B. die Basiskette des Pf ropf copolymers so ausgewahlt, 
dass diese z.B. mit der Oberflache des Minerals wechselwirken 
kann und diese Oberflache entsprechend "belegt". Die Belegung 
der anorganischen Oberflache ist auch uber geeignete Seiten- 
ketten moglich. Der jeweils nicht zur Belegung der anorgani- 
schen Oberflache verwendete Teil des Pf ropf copolymers ist 
dann so auszuwahlen, dass dieser Teil in Polaritat und Mole- 
kfllbau eine ausreichende Affinitat zur umgebendeh Matrix auf- 
weist . 

Beispiele fur an die Basiskette angehangte hydrophobe Gruppen 
sind in Anspruch 4 angegeben. 

Die Ankopplung an hydrophile und hydrophobe Seitenketten ist 
ebenfalls moglich. Damit kann ein ambiphiles Produkt herge- 
stellt werden, das sich den jeweiligen Eigenschaf ten des um- 
gebenden Materials "anpasst". Ist das System z.B. zunSchst 
ein in Wasser dispergiertes oder emulgiertes organisches Sys- 
tem, bei dem die Wasserphase uberwiegt, so bewirken die ISn- 
gerkettigen hydrophilen Seitengruppen eine gute Vertraglich- 
keit mit der Wasserphase und/oder eine Interaktion mit ande- 
ren hydrophilen Bestandteilen der Formulierung. Wird bei ei- 
nem Trockenvorgang dem System das Wasser entzogen und die 
Formulierung uberwiegend hydrophob, dann zeigen die hydrophi- 
len Seitengruppen intramolekulare Wechselwirkungen, und die 
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hydrophoben Seitenketten werden jetzt nach auSen "gestulpt". 
Damit ist das Pf ropfpolymer oder -copolymer auch mit dem 
jetzt organischen und damit hydrophoben System "vertraglich" . 
Dieses sich dem HLB-Wert des Systems anpassende Verhalten ist 
vor allem in fl&ssigen Formulierungen, wie Beschichtungsmas- 
sen,.Farben, Lacken, Kosmetika, Bohrspulungen, bzw. im allge- 
meinen in alien flussigen Systemen von Nutzen, die bei be- 
stimmungsgeraaSer Anwendung eine Veranderung des HLB-Wertes 
erf ahren . 

Gegenstand der Erf indung ist daher auch die Verwendung der 
erfindungsgemafien Pf ropfpolymere oder -copolymere als Binde- 
mittel filr Farben, Lacke, Klebstoffe, Lasuren, Papierbe- 
schichtungen und/ oder Bohrsp&lungen . 

Doppelbindungen konnen in den Polymersyst.em in die Reaktion 
einbezogen werden, wie dies zum Beispiel bei UV-hartenden 
Systemen der Fall ist. In w^ssrigen UV-hartenden Lacken kann 
das Pfropfcopolymer zunachst als rheologisches Additiv einge- 
setzt werden, das aber bei UV-Bestrahlung mit in das Polymer - 
gefuge eingebunden werden kann und einen Bestandteil des 
Films bildet. Damit lassen sich eine ganze Reihe von Nachtei- 
len verrneiden, die durch "Fremdbestandteile" in einem ansons- 
ten homogenen Beschichtungsf ilm auftreten konnen, wie z.B. 
Entmischungen, Auf schwimmen des Pfropf copolymers an die Ober- 
flache usw. 

Die erf indungsgemafcen Pfropfpolymere oder -copolymere konnen 
auch z.B. in thermisch geformten KunBtstoffen und/oder Be- 
schichtungen (z.B. Einbrennlacken/Pulverlacken oder dergl.) 
oder in saurehartenden Systemen eingesetzt werden, wobei ver 
bleibende "reaktive" Gruppen der Zentraleinheit zu einer wei 
teren Querveraetzung verwendet werden. Dabei entsteht aus Po 
lymeren (Kunststof f /Bindemittelmolekulen) einerseits und 
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Pfropfcopolymer egadererseits durch Einbindung in das nei,i ent- 
stehende Polymergerilst ein einheitliches Polymer, das keine 
Entmischungsvorgange mehr zeigt. Auch die "Implantation" von 
entsprechenden hydrophilen Gruppen in einen ansonsten hydro- 
phoben Kunststoff ist moglich, der diese Materialmen damit 
"biologisch" abbaubar machen kann. Gegenstand der Erfindung 
ist daher auch die Verwendung der erf indungsgemasen Pf ropfpo- 
lymeren und -copolymeren als Makromonomere mit biologisch ab- 
baubaren Gruppen in einer Polymermatr ix . 

Die Ankopplung von Molekulen mit reaktiven und/oder funktio- 
nellen Gruppen ist ebenfalls moglich. Damit sind dann Folge- 
reaktionen durchfuhrbar, die es z.B. erlauben, dass das Kopf- 
polymer als Trager f ilr andere Bestandteile verwendet werden 
kann. Ein Beispiel dafur kann die Stabilisierung von HALSVer- 
bindungen in einer organischen Matrix sein, in dem uber eine 
reaktive Gruppe des Pfropf copolymers und eine korrespondie- 
rende Gruppe des sterisch gehinderten Amins dieses angekop- 
pelt und damit ilber das Pfropfcopolymer in der organischen 
Matrix verankert werden kann. Das erf indungsgemafie Pfropfco- 
polymer ist daher auch als potentieller Trager anzusehen, der 
uber reaktive Gruppen mit anderen organischen Materialien 
verknGpft werden kann, falls entsprechende reaktive Gruppen 
in diesem Material vorhanden sind. Dadurch, dass die Polari- 
tat, der HLB-Wert, das Molekulargewicht des Pfropf copolymers 
den Matrixeigenschaften angepasst werden kann, ist eine Ver- 
ankerung von in dieser Matrix prinzipiell unvertraglicher Ma- 
terialien uber die Verbindung der Ankoppelung zu dem Pfropf- 
copolymer moglich. Damit konnen z.B. UV-Licht absorbierende 
Molek&le fiber das Pfropfcopolymer in eine Polymermatrix ein- 
gebaut werden, wodurch diese entweder stabilisiert oder aber 
uber geeignete Gruppen "biologisch abbaubar" ausgerustet wer- 
den konnen. Die 11 Permanent n -AusrCtstung von Kunstfasern mit • 
Antistatika ist auf diese Weise ebenfalls moglich. Bis heute 
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werden hierfur entweder Tenside verwendet, die in die Fasern 
eine gewisse Leitfahigkeit einbringen kdnnen, die aber auch 
den Nachteil haben, dass sie in der organischen Matrix wan- 
dern und ausgewaschen werden konnen. Fflr diese Zwecke wird 
haufig auch eine kationische Verbindung (z.B. aus der Gruppe 
der Alky 1 ammonium- oder Phosphonium- bzw. Sulf oniumsalze) 
eingesetzt, die aber ebenfalls nicht permanent auf (in) der 
Faser verbleibt und dann zudem noch andere negative Ef fekte 
aufweisen kann. Als Aetsweg wurden daher auch schon leitfahige 
Materialien, wie Graphit, eingesetzt, was aber aufgrund der 
Eigenfarbe nicht immer eine Losung sein kann. Als L6sung wer- 
den inzwischen auch Blockcopolymere angeboten, die den Vor- 
teil haben, als hochmolekulare Stoffe nicht an die Faserober- 
flache auswandern zu konnen und somit in der organischen Mat- 
rix verbleiben. (Eine Ubersicht uber die zugrunde liegenden 
Mechanismen ist z.B. in der Verof f entlichung von Markus M. 
Grob et al. in Plastic Additives & Compounding, Juli 1999, 
Seiten 20 ff., zu finden) . Die Verwendung der erf indungsgema- 
Sen Pfropfcopolymere hat nun aber den zus&tzlichen Vorteil, 
dass die Verankerung in der unpolaren Matrix "nur" uber die 
Seitenketten gesteuert werden kann, so dass die leitfahige 
hydrophile Kette des organischen Materials nicht durch zur 
Verankerung nbtwendige hydrophobe Bereiche, wie in den be- 
kannten Blockpolymeren, unterbrochen werden muss. Gegenstand 
der Erfindung ist daher auch die Verwendung der erf indungsge- 
mSSen Pf ropfpolymeren und -copolymeren als Antistatika in ei- 
ner Polymermatrix. 

Die Erfindung ist durch die nachstehenden Beispiele in nicht 
einschrankender Weise erlautert. 
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Beispiel 1 

In einem 500ml-Glaskolben werden 250g Pluriol* P 4000 (BASF, 
Polypropylenglykol rait Molekulargewicht von etwa 4000), 26,5 
g Glykoluril Powderlink* 1174 (Fa. Cytec) und 36,5 g Pluriol" 
A350B (BASF, einseitig Methyl -terminiertes Polyethylenglykol 
mit Molekulargewicht von etwa 350) eingewogen. Die Rohstoffe 
werden bei 105°C im 40 mbar-Vakuum etwa 3h getrocknet, bis 
kein Gasen mehr auftritt. Das Vakuum wird mit Stickstoff ge- 
brochen, worauf 2, 2g Katalysator Nacure® 5076 (Worlee f 70% Do- 
decylbehzolsulfonsaure in Isopropanol) zugesetzt werden. Nach 
dera erneuten Anlegen des Vakuums wird unter Ruhren innerhalb 
einer Stunde auf 130°C aufgeheizt. Nach etwa 3h Reaktionszeit 
wird die Masse so hochviskos, dass das entstehende Methanol 
nur noch als Schaum entweicht. Das Vakuum wird mit Stickstoff 
gebrochen, worauf l,lg Triethanolamin und 0,2g 2, 6-Di-tert . - 
butyl-4-methylphenol (Antioxidantien) 10 min. eingeruhrt wer- 
den. Das Reaktionsprodukt wird unter Stickstoff auf Raumtem- 
peratur abgek-Qhlt. Das Produkt ist eine honigartig zahe Mas- 
se, die nicht oder nur schlecht loslich in Wasser und Alipha- 
tenbenzin (Shellsol® D60) , triib 16slich in aromatenhaltigen 
Testbenzin K30, gut niedrigviskos loslich in Xylol, Butylace- 
tat, Isopropanol und Butyldiglykol ist. 

Beispiel 2 

In einem Sigma-Mischer werden 2000g Polybutylenglykol (MG et- 
wa 2900; Poly-THF 2900, BASF) , 293g Powderlihk® 1174 (Fa. Cy- 
tec) and 233g Pluriol® A350E(BASF) eingewogen. Die Rohstoffe 
werden bei 105 °C in 40-mbar Vakuum unter Rilhren (30Upm) etwa 
3 h getrocknet, bis kein Gasen mehr auftritt. Das Vakuum wird 
mit Stickstoff gebrochen, worauf 15,8 g Katalysator Nacure* 
5976 (Worlee, 70% Dodecylbenzolsulfonsaure in Isopropanol) 
zugesetzt werden. Nach dem erneuten Anlegen des Vakuums wird 
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das Reaktionsmittel mit 30Upm geknetet. Nach etwa 50 min Re- 
aktionszeit wird die Masse hochviskos. Das Vakuum wird mit 
Stickstoff gebrochen, worauf 10 g Triethanolamin und lg 2,6- 
Di-tert.-butyl-4-methylphenol (Antioxidantien) 10 min einge- 
knetet werden. Das Produkt ist eine wachsartige Masse, die in 
Wasser nicht loslich, aber in Xylol langsam, aber gut loslich 
ist. 

Beispiel 3 

Emulgierende Wirkung der Produkte nach Beispiel 1 und 2: 

a) 30 g Xylol werden in einem Becherglas mit je 3 g der Emul- 
gatoren nach Beispiel 1 bzw. 2 versetzt und leicht gerfihrt. 
Anschlie&end werden 70 g Leitungswasser zugesetzt, die mit 1 
Tropfen Farbstof f losung Duasyn-Saurerhodamin* B 01, (Fa. 
Hoechst) in Wasser angefarbt werden. Das Gemisch wird im Ult- 
ra-Turrax-Ruhrer 2 rain bei 24.000 Upm dispergiert. Die Emul- 
sion wird in einen 100 ml-Standzylinder gefullt und die Ent- 
mischung beobachtet. 



Ergebnis : 



Emulgator 


nach 1 h 


nach 24 h 


Nullprobe 


total entmischt 


total entmischt 


Beispiel 1 


stabil 


stabil, 2 ml Wasser, 1 ml 
Xylol separiert 


Beispiel 2 


stabil 


stabil, 3 ml Wasser, kein 
Xylol separiert 


Igepal* RC 520* 


stabil 


stabil, 2 ml Wasser, 2 ml 
Xylol separiert 



* = Dodecylphenolethoxylat, Fa. Rhodia, als Vergleich 
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b) Versuch entsprechend a) , aber mit 30 ml Wasser und 70 ml 
Xylol 



Ergebnis : 



Emulgator 


nach 1 h 


nach 24 h 


Nullprobe 


total entmischt 


total entmischt 


Beispiel 1 


stabil 


stabil, 1 ml Xylol 
separiert 


Beispiel 2 


stabil 


stabil, 2. ml Xylol 
separiert 


Igepal" RC 
520* 


weitgehend entmischt 


weitgehend entmischt, 3 ml 
Wasser, 36 ml Emulsion 



Beispiel 4 

In einem 2-Liter-Reaktionsgef aS werden 150 g Polytetrahydro- 
furan (MG etwa 2900) (BASF AG) , 26 g Powderlink® 1174 (Cytec) 
und 173 g Poly- (Ethylen/Butylen) -Diol (Kraton* liquid Shell 
AG) in Toluol gelost; und unter Stickstoff auf 110°C erhitzt . 
Nach Zugabe von 1,50 g Nacure* (Worlee, Dodecylbenzolsulfon- 
saure, 70% in Isopropanol) wird unter Vakuum (450 mm Hg- 
S&ule) Toluol aus dera Reaktionsgemisch entferat. Nach 2h Re- 
aktionszeit werden Q,95 g Triethanolamin zugegeben und das' 
Produkt uber Nacht getrocknet. Es entsteht eine klebrige Mas- 
se, .die in Wasser ui*ldslich, in Toluol jedoch gut ldslich 
ist. 



WO 02/12363 



- 19 - 



PCT/EP01/08940 



Beispiel 5 

In einem 1-Liter-Reaktionsgef afi werden 60 g Polytetrahydrofu- 
ran (BASF AG) , 8 g Powderlink® 1174 (Cytec) und 21 g Pluriol® 
A1350P (BASF AG) in Toluol geldst und unter Stickstoff 1 h 
auf 110 °C erhitzt. Nach Zugabe von 1/50 g Nacure® (Worlee, Do- 
decylbenzolsulfonsaure, 70 % in Iaopropanol) wird unter Vaku- 
um 450 mm Hg-Saule) Toluol aus dem Reaktionsgemisch entfernt. 
Nach 2 h Reaktionszeife-werden 0,95 g Triethanolamin zugegeben 
und das Produkt uber Nacht getrocknet. Es entsteht eine weiS- 
liche Masse, die in Wasser unloslich, in Toluol jedoch gut 
ldslich ist. 

Beispiel 6 

In einem 1-Liter-ReaktionsgefaS werden 60 g Polytetrahydrofu- 
ran (BASF AG) , 8 g Powderlink* 1174 (Cytec) und 124 g Poly- 
ethylenglykol M5000 (Clariant GmbH) in Toluol geldst und un- 
ter Stickstoff 1 h auf 110°C erhitzt. Nach Zugabe von 0.85 g 
Nacure® (Worlee, Dodecylbenzolszlfonsaure, 70 % in Isopropa- 
nol) wird unter Vakuum (450 mm Hg-Saule) Toluol aus dem Reak- 
tionsgemisch entfernt. Nach 3,5 h Reaktionszeit werden 0,47 g 
Triethanolamin zugegeben, 10 min geruhrt und das Produkt uber 
Nacht getrocknet. Es entsteht eine weifie Masse, die in Wasser 
unldslicb, in Toluol jedoch gut l&slich ist. 

Beispiel 7 

In einem 1-Liter-Reaktionsgef kE> werden 60 g Polytetrahydrofu- 
ran (BASF AG), 8 g Powderlink® 1174 (Cytec) und 49,7 g Poly- 
ethylenglykol M2000 (Clariant GmbH) in Toluol geldst und un- 
ter Stickstoff 1 h auf 110°C erhitzt. Nach Zugabe von 0,51 g 
Na cure® (Worlee, Dodecylbenzolsulfonsaure, 70 % in Isopropa- 
nol) wird unter Vakuum {450 ram Hg-Saule) Toluol aus. dem Reak- 



WO 02/12363 PCT/EP01/08940 

- 20 - 

tionsgemisch entfernt. Nach 3,5 h Reaktionszeit werden 0,32 g 
Triethanolamin zugegeben, 10 min geriihrt und das Produkt uber 
Nacht getrocknet. Es entsteht eine weiSe Masse, die in Wasser 
unloslich, in Toluol jedoch gut loslich ist. 
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Patentansp ruche 



1. 



Pfropf polymers oder -copolymere des Strukturtyps , 



(S 2 ) 



ra 



(S 4 )« 



(Si) »- [~Z X - (fi a ) ] a-Zy- (B b ) -Z 2 (S 3 ) m 



worin (B a ) bis (B b ) gleiche oder voneinander verschiedene Ba- 



sis- oder Grundpolym^rketten, gegebenenfalls mit freienVa- 
lenzen zur Ausbildung einer vernetzten Struktur; Zx bis Z z 
gleiche oder voneinaiider verschiedene Zentraleinheiten, gege- 
benen falls mit freian Valenzen zur Ausbildung einer vernetz- 
ten Struktur; (S x ) bis (S 4 ) gleiche oder voneinander verschie- 
dene polare oder unptflare Seitenketten; m = 1 - 10 und n eine 
ganze Zahl von 0 bis 5000 bedeuten und die Struktur durch be- 
liebige Endgruppen abgesattigt ist, dadurch gekennzeichnet •, 
dass die Zentraleinh&it Z x bis Z z eine Aminoplast-Zentralein- 
heit auf der Basis eines Melamin-Portaaldehyd- oder Hamstof f- 
Formaldehyd-Harzes dArstellt. 

2. Pfropf polymer oder -copolymer nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Aminoplast-Zentraleinheit Z x bis Z z 
aus Monomeren der Pormeln 





Mel ?>nH n-Far mal rtehy d 
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o 

■ R0H *\A A' CH2 ° R 

ROH 2 C w v CH 2 OR 
Benzoguanarain 

• ■ i 

aufgebaut ist, worin R eine niedere Alkylgruppe , vorzugweise 
eine Methyl- oder Ethylgruppe, darstellt. 



CH 2 0R CH 2 OR 

o<X>° 

CHpR CH 2 OR 
Glycoluril 



3. Pfropfpolymere oder -copolymere, nach Anspruch 1 oder 
2, dadurch gekennzeichnet, dass die Basis- oder Grundpolymer- 
kette (B a ) bis (B c ) vorzugsweise eine Polyalkylen- # z.B. eine 
Polyethylen- oder Polypropylen- ; eine Polyoxyalkylen-, z.B. 
eine Polyoxyethylen- oder eine r Polyoxy (ethylen-butylen) -; ei- 
ne Polyurethan- , eine Polyoxyacrylat- oder -methacrylat- , ei- 
ne Polycarbbnat- und/oder eine Polysiloxan-Gruppierung dar- 
stellt. 

4. Pfropfpolymere oder -copolymere nach einem der Anspru- 
che 1 bis 3, dass mindestens eine Seitenkette (S x ) bis (S 4 ) 
eine Tensidstruktur mit einem polaren und einem unpolareh En- 
de hat und liber eine OH-Gruppe mit der Zentraleinheit Z x bis 
Z 2 reaktionsfahig ist. 

5. Pfropfpolymere oder -copolymere nach einem der Anspru- 
che 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet , dass die- Seitengruppen 
(Si) bis (S 4 ) aus hydrophoben und/oder hydrophilen Seitengrup- 
pen, ausgewahlt aus einseitig alkylterminierten Polyethylen/ 
Polypropylen- Copolymeren, gesattigten oder ungesittigten 

C 9 - C 3 e -Alkylethoxylaten, 

Ol3-0-CCH2-CH 2 -0-]pH, Alk-0-[CH(CH 3 )CH 2 0-]pH; CH 3 - (CH 2 )nCH=CH- 
(CH2) ro -CH 2 OH (n, m, p = 1 bis 5) 



WO 02/12363 



PCT/EP01/08940 




Phenylphenol 



abgeleitet sind. 

6. Pfropfpolymere oder -copolymers nach einem der Ansprit- 
che 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass n eine ganze Zabl 
von 1 bis 500, vorzugsweise von 1 bis 100, darstellt. 

7. Pfropfpolymere oder -copolymers nach einem der Ansprft 
che 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Basis- oder 
Grundpolymerketten (B a ) bis (B b) ini wesentlichen polar und 
die Seiten ketten (Si) bis (S 3 ) im wesentlichen unpolar sind, 
oder umgekehrt. 
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8. Pfropfpolymere oder -copolymere nach einem der Anspru- 
che 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass sie in fester oder 
in flussiger Form vorliegen und ihr Molekulargewicht zwischen 
etwa 1000 und 10.000.000, vorzugsweise zwischen etwa 1000 und 
1.000.000 liegt. 

9. Verfahren zur Herstellung der Pfropfpolymeren oder 
-copolymeren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man- die Monomere oder Prapolymere in ubli- 
cher Weise, entweder in Losung in Wasser oder in einem orga- 
nischen Losemittel, in Emulsion oder Suspension oder durch 
direkte Umsetzung der Koraponenten in der Masse oder in Pul- 
verform in der Schmelze, durch Polymerisation, Polyaddition, 
Polykondensation mit oder ohne Katalysator, vorzugsweise in 
einem Einstufenver fahren , miteinander umsetzt. 

10. Verwendung der Pfropfpolymeren und -copolymeren nach 
einem der Anspruche 1 bis 8 oder hergestellt nach Anspruch 9, 
entweder gel&st in Wasser oder in organischem Losungsmittel/ 
oder aber in reiner flussiger oder in Pulverform. 

11. Verwendung der Pfropfpolymere oder -copolymere nach 
einem der Ansprftche 1 bis 8 oder hergestellt nach Anspruch 9, 
als Bindemittel fiir Parben und/oder Lacke, Klebstoffe, Lasu- 
ren, Papierbeschichtungen und/oder Bohrspulungen . 

12. Verwendung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, 
dass man das Pf ropfpolymer oder -copolymer in ublichen Binde- 
mitten als Co-binder einsetzt, urn die Stabilit&t des fliissi- 
gen Systems bzw. die Filmbildungseigenschaf ten zu verbessern. 

13. Verwendung der Pfropfpolymeren oder -copolymeren nach 
einem der Anspruche 1 bis 8 oder hergestellt nach Anspruch 9, 
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als Haf tvermittler zwischen anorganischen oder organischen 
Pigment- und/oder Ftillstof foberf lachen und organischen Poly- 
mermat rices . 

14. Verwendung der Pfropfpolymeren oder -copolymer en nach ei- 
nem der Anspruche 1 bis 8 oder hergestellt nach Anspruch 9/ 
als Emulgatoren oder Netzmittel in fldssigen oder pastosen 
gelartigen Systemen, wie Kosmetika, Personal Care -Produk ten, 
Haushaltsreinigern, Farben, Lacken und/oder flilssigen Kunst- 
stof fen, 

15. Verwendung der Pfropfpolymeren oder -copolymeren nach 
einem der Anspruche 1 bis 8 oder hergestellt nach Anspruch 9, 
als Vermittlerbrucke in gefullten Kunststof fen oder Kunst- 
stof fgegenstanden, die aus unvertraglichen Kunststof fen oder 
Polymeren bestehen. 

16. Verwendung der Pfropfpolymeren oder -copolymeren nach 
einem der Anspnlche 1 bis 8 oder hergestellt nach Anspruch 9, 
als Emulgator bei der Emulsionspolymerisation. . 

17 . Verwendung der Pfropfpolymeren oder -copolymeren nach 
einem der Anspruche 1 bis 8 oder hergestellt nach Anspruch 9, 
als Makrotensid zur Stabilisierung von Emulsionen. 

18. Verwendung der Pfropfpolymeren oder -copolymeren nach 
einem der Anspruche 1 bis 8 oder hergestellt nach Anspruch 9, 
zum Einbau als Makromonomer mit biologisch abbaubaren Gruppen 
in eine Polymermatr ix . 

19. Verwendung der Pfropfpolymeren oder -copolymeren nach 
einem der Ansprflche 1 bis 8 oder hergestellt nach Anspruch 9, 
zum Einbau als Antistatika in eine Polymermatrix . 
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20. Die bei den Verwendungen nach einem der Anspruche 10 
bis 19 erhaltenen Folgeprodukte . 



